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Abstract

Hourly measurements of PM2.5 mass, organic and elemental carbon (OC and EC), and water-soluble ionic species 
were made at the air quality intensive monitoring stations in Baengryeongdo (BR) and Seoul (SL) during the winter 

(December 01~31, 2013) and summer (July 10~23, 2014) periods, to investigate the increase of PM2.5 and 
secondary ionic species and the reasons leading to their increase during the two seasons.

During winter, PM2.5 and its major chemical species concentrations were higher at SL than at BR. Contribution 
of organic mass to PM2.5 was approximately 1.7 times higher at BR than at SL, but the NO3

- contribution was two 
times higher at SL. Total concentration of secondary ionic species (SO4

2-, NO3
-, and NH4

+) at BR and SL sites 
accounted for 29.1 and 40.1% of PM2.5, respectively. However, during summer, no significant difference in 
chemical composition of PM2.5 was found between the two sites with the exception of SO4

2-. Total concentration of 
the secondary ionic species constituted on average 43.9% of PM2.5 at BR and 53.0% at SL. A noticeable difference 
in chemical composition between the two sites during summer was attributed to SO4

2-, with approximately two-
fold concentration and 10% higher contribution in SL.

Low wind speed and high relative humidity were important factors in secondary formation of water-soluble ionic 
species during winter at SL, resulting in PM2.5 increase. While the secondary formation during summer was 
attributed to strong photochemical processes in daytime and high relative humidity in nighttime hours. The increase 
of PM2.5 and its secondary ionic species during the winter haze pollution period at SL was mainly caused either by 
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1. 서     론

대기 에어로졸 입자는 오염원 기원 및 생성 과정과 

관련하여 1차와 2차 에어로졸 입자로 분류한다. 1차 

에어로졸 입자는 다양한 오염원들로부터 직접 대기에 

배출되는 반면에 후자는 기체에서 입자로의 변환 과정

을 통해 생성된다. 대기 에어로졸 입자 내 2차 유기탄

소 및 이온성분들의 생성은 측정 지점 주변에 존재하

는 에어로졸 입자의 성질, 기체상 전구물질의 농도, 대
기 산화제 농도 및 기상 조건 (상대습도, 온도 및 복사 

강도)에 의해 영향을 받는다 (Park et al., 2006, 2005). 
대기 중 기체의 화학적 변환 과정을 통하여 생성되는 

2차 에어로졸 입자는 PM2.5의 오염도에 상당한 영향을 

준다 (Cheng et al., 2016; Wang et al., 2016; Huang et 
al., 2014; Park et al., 2013a, b, 2006). 여러 연구 결과

에 의하면 연무 현상 발생 시 SO4
2-와 NO3

-와 같은 2
차 이온성분들의 농도는 PM2.5의 40~50% 이상을 차

지한다고 하였다 (Pan et al., 2016; Zhang et al., 2016; 
Park et al., 2013a; Wang et al., 2012). 또한 PM2.5에 대

한 2차 이온성분들의 분율 증가가 연무 생성에 직접적

으로 관계가 있다는 연구 결과들이 국내·외에서 빈번

하게 보고되고 있다 (Yu et al., 2017; Cheng et al., 2016; 
Wang et al., 2016; Park et al., 2015, 2013a, b; Huang et 
al., 2014; Sun et al., 2013a, b). 일반적으로 상대습도는 

불균일 반응 과정을 통해 연무 생성을 촉진하는 주요 

인자로 간주되어 왔다 (Cheng et al., 2016). SO4
2-, NO3

- 
및 2차 유기탄소의 생성에 대한 상대습도의 영향이 변

하더라도 수용액 상태에서 이루어지는 불균일 반응 과

정은 2차 입자상 물질의 생성에 중요하게 작용한다 

(Liu et al., 2015; Wang et al., 2012; Lim et al., 2010). 
일반적으로 겨울철 도시 지역에서 발생한 심각한 대기

오염 현상은 난방으로 인한 대기오염물질의 많은 배출

량과 상당히 안정한 기상 조건들이 결합하여 나타난다 

(Elser et al., 2016; Wang et al., 2015; Park et al., 2015, 

2013a). 보통 겨울철에 연무 현상이 발생하는 경우에

는 낮은 기온, 높은 상대습도 그리고 낮은 O3 농도 때

문에 2차 이온성분들의 생성은 거의 대부분 불균일 반

응 과정과 밀접하게 관련되어 있다 (Ma et al., 2017; 
Han et al., 2016; Zhang et al., 2016; Quan et al., 2015; 
Park et al., 2013a, 2006). 반면 여름철에 나타나는 2차 

이온성분들과 PM2.5의 고농도 현상은 대기 산화제 

(OH·, H2O2· 등)의 높은 농도, 높은 O3 농도 등으로 기

체상 전구물질의 강한 광화학 산화 과정을 통해 발생

한다 (Saxena et al., 2017; Park et al., 2006).
국내 국립환경과학원에서 수행한 연구 결과의 발표

에 의하면, 일반적 대기 조건에서 서울에서 측정한 

PM2.5의 30~50%가 중국 등 외부로부터 유입되었으며, 
고농도 사례에서는 60~80%까지 외부 영향이 증가한

다고 하였다 (NIER, 2013). Jeon et al. (2015)이 2011~ 

2013년까지 백령도와 서울에서 측정한 PM2.5의 조사 

결과에 의하면, 두 지점의 PM2.5의 고농도 현상은 2차 

이온성분들의 농도 증가와 직접적으로 관련이 있으며 

PM2.5의 51~60%가 2차 이온성분들이었다. 그러나 백

령도에서는 2차 이온성분의 대부분이 외부로부터의 

장거리 수송에 의한 영향인 반면, 서울에서는 장거리 

수송뿐만 아니라 국지적 영향이 2차 이온성분농도의 

증가 요인이었다. Lee et al. (2015)은 백령도에서 2011
년 5월~11월까지 에어로졸 질량분석기를 이용하여 조

사한 연구에서 유기탄소와 SO4
2- 성분이 PM1.0의 주요 

성분들이며 이 성분들의 농도 증가는 중국의 동쪽이나 

다른 동아시아 지역으로부터 장거리 수송에 의한 결과

로 판단하였다.
대기오염물질의 배출량은 계절에 따라 달라지지만 

특정 계절의 배출 수준은 거의 일정하다. 최근의 한 연

구에서도 대기오염수준과 관계없이 1차 오염물질의 배

출량은 거의 일정하다고 하였다 (Zheng et al., 2015). 
이와 같은 결과는 특정 계절을 대상으로 대기 중 PM2.5

의 농도 증가에 대한 2차 이온성분과 유기탄소의 생성 

long-range transport (LTP) from the eastern Chinese regions, or by local pollution. However, the increased SO4
2- 

and NO3
- during summer at SL were mainly caused by LTP, photochemical processes in daytime hours, and 

heterogeneous processes in nighttime hours.

Key words : ‌�Baengryeongdo and Seoul, PM2.5, Long-range transport, Secondary SO4
2- and NO3

-, Heterogeneous 
processes, Photochemical processes
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과정 (광화학 반응 또는 불균일 반응 과정)과 외부의 장

거리 수송에 의한 영향을 밝히는 데 중요한 기초 지식

을 제공한다. 그러나 아직까지 여름 및 겨울철 2차 이

온성분들의 불균일 및 광화학 반응 과정의 상대적 중

요성에 대해서 보고한 연구가 많이 부족한 실정이다. 
따라서 본 연구에서는 백령도와 수도권 대기오염집중

측정소 (서울)에서 심각한 연무 현상이 발생한 2013년 

12월 (겨울)과 2014년 7월 (여름)에 PM2.5 및 주요 화학

적 성분들 (SO4
2-, NO3

- 및 탄소성분)의 발생과 생성 과

정 및 장거리 수송에 의한 영향을 조사하였다. 특히 백

령도 대기오염집중측정소에서 생산한 PM2.5와 주요 화

학적 성분들의 자료는 중국으로부터 장거리 수송에 의

해 서울 지역으로 유입되는 2차 오염물질들의 영향을 

규명하는 데 활용하였다.

2. 실험 방법

2. 1  PM2.5 측정 장소

환경부는 국지적 배출 및 국외의 장거리 수송 등에 

의한 대기오염물질이 대기질에 미치는 영향을 평가하

고 대기오염물질의 저감 대책 수립을 위한 일환으로 

2007년부터 권역별 (백령도, 수도권, 호남권, 중부권, 제
주권 및 영남권)로 대기오염집중측정소를 설치하여 운

영 중에 있다. 권역별 대기오염집중측정소에 대한 상

세한 설명은 국립환경과학원에서 발간하는 “2015년 

대기오염집중측정소 연간 운영결과보고서”  (NIER, 
2016)에 기술되어 있다. 본 연구에서는 수도권 및 백령

도 대기오염집중측정소에서 생산한 PM2.5의 자료만을 

활용한다. 두 대기오염집중측정소에 대해서 간략히 언

급하면 백령도 측정소는 인천시 옹진군 백령면 연화리 

(37.966°N, 124.631°E)에 위치하고 있으며 국가 배경 

지역 대기오염 실태를 파악하기 위해 운영되는 지점이

다. 그리고 이 측정소의 다른 중요한 역할은 중국 등 외

부로부터 장거리 수송에 의해 국내로 유입되거나 국내

에서 유출되는 대기오염물질의 현황을 파악하고 수도

권 및 중부권의 대기오염물질의 배경 농도를 파악하는 

것이다. 수도권 대기오염집중측정소는 서울시 은평구

의 한국환경산업기술원 (37.624°N, 126.920°E)에 위치

하고 있으며 국지적 배출 오염원의 영향 평가, 도시 지

역의 고농도 오염 사례 조사 등을 위해 운영되고 있다.

2. 2  준 실시간 PM2.5 및 화학적 성분 농도 측정

대기오염집중측정소에는 PM2.5의 질량 및 화학적 성

분들의 농도를 1시간의 분해도로 측정하기 위하여 

PM2.5의 질량농도 (BAM1020, MetOne Instrument Inc., 
USA), 탄소성분 (4F-semi-continuos carbon filed ana-
lyzer, Sunset Laboratory Inc., USA), 이온성분 (Aerosol 
Ion Monitor (AIM), URG-9000D, URG corporation, 
USA), 금속성분 (on-line metals monitor, Xact-series 
600, Cooper Environmental Services, USA) 측정기 등

이 가동 중에 있다. 대기오염집중측정소의 측정 장비 

구축 현황은 국립환경과학원에서 발간하는 보고서 

(NIER, 2016)에 상세하게 정리되어 있다. 준 실시간 탄

소성분 측정기의 측정 원리는 미국 환경청의 NIOSH 
method 5040 (NIOSH, 1996)의 열-광 투과도법 (thermal 
optical transmittance) 을 기초로 하며 유기탄소 (organ-
ic carbon, OC) 및 원소탄소 (elemental carbon, EC)를 1
시간 단위로 분석한다. 이온성분 측정기는 8종의 이온

성분 (Na+, NH4
+, K+, Ca2+, Mg2+, Cl-, NO3

- 및 SO4
2-)

을 1시간 단위로 측정한다. 이들의 측정 방법과 측정 

농도의 정확도 평가 결과는 과거의 연구 논문 (Park et 
al., 2013a, b)과 국립환경과학원 보고서 (NIER, 2016)
에 잘 정리되어 있다.

그리고 연구의 보조 자료로 활용되는 기체상 기준물

질 (CO, SO2, NO2 및 O3)의 농도와 기상 자료 (풍속, 온
도 및 상대습도)는 각 대기오염집중측정소에서 측정한 

자료를 활용하였다.

3. 결과 및 고찰

3. 1  백령도 및 서울의 PM2.5의 화학적 특성

표 1은 백령도와 서울 대기오염집중측정소에서 2013
년 12월 1일~31일 (겨울)과 2014년 7월 10일~23일 

(여름)에 측정한 PM2.5, OC와 EC 및 주요 이온성분들

의 1시간 평균 농도와 농도 범위를 정리한 것이다. 또
한 기체상 기준물질 (SO2, NO2, O3 및 CO)의 농도와 기

상 변수들 (풍속, 온도 및 상대습도)의 평균값들을 정리

하였다. 서울의 겨울 및 여름철 PM2.5와 주요 화학적 

성분들 (OC, EC, SO4
2-, NO3

- 및 NH4
+)의 평균 농도는 

백령도보다 높았다. 그러나 1시간 평균 최고 농도는 서

울보다 백령도에서 높게 나오는 경우도 있었다. 예를 
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들어, 겨울의 백령도에서 SO4
2-와 NO3

-의 1시간 평균 

최고 농도는 각각 36.3, 30.5 μg/m3로 12월 26일 08:00
에 동시에 관측되었으나, 서울에서 이들의 최고 농도

는 각각 23.0, 43.4 μg/m3로 12월 4일 18:00와 12월 5
일 15:00에 관측되었다. 백령도에서 OC와 EC의 1시간 

평균 최고 농도는 각각 20.9, 10.1 μgC/m3로 12월 26일 

09:00 (EC 농도: 8.2 μgC/m3)와 12월 5일 05:00 (OC 농
도: 20.2 μgC/m3)에 관측되었다. 그러나 서울에서 OC
와 EC의 1시간 평균 최고 농도는 12월 20일 06:00에 

동시에 관측되었으며 23.1과 8.2 μgC/m3이었다. 이와 

같이 백령도와 서울에서 PM2.5의 주요 화학적 성분들

의 농도가 최고가 되는 시점이 다른 이유에 대해서는 

아래의 3.2절 “서울의 겨울철 PM2.5의 2차 이온성분 생

성 과정 및 탄소성분의 기원 조사”에서 자세하게 논의

한다.
겨울의 경우, 서울의 PM2.5, OC, EC, SO4

2-, NO3
-, 

NH4
+ 및 K+의 평균 농도 (최소~최대)는 각각 49.1 

(7.0~162.0), 5.8 (0.8~23.1), 2.4 (0.3~8.2), 5.5 (1.1~ 

23.0), 9.0 (1.3~43.4), 5.2 (0.6~30.7), 0.30 (0.02~1.52)
μg/m3이었다. 이들 화학적 성분들의 농도는 각각 PM2.5

의 20.2 (organic mass (OM) = 1.6 × OC, 8.0~40.2), 5.2 

(2.0~18.3), 11.6 (4.8~24.5), 18.2 (6.5~44.2), 10.4 

(4.7~20.5), 0.7 (0.1~2.2)%를 차지하였다. 백령도에서

는 PM2.5, OC, EC, SO4
2-, NO3

-, NH4
+ 및 K+의 평균 농

도는 각각 26.9 (1.0~208.0), 4.2 (0.6~20.9), 1.2 (0.1~ 

10.1), 3.5 (0.4~36.3), 3.3 (0.1~30.5), 2.2 (0.2~18.4), 
0.24 (0.03~1.80)μg/m3 이었다. PM2.5에 대한 이들 농도

의 평균 분율은 각각 34.8 (OM = 1.8 × OC, 9.9~76.2), 
4.4 (1.1~13.9), 12.7 (3.0~29.6), 9.3 (1.1~26.2), 7.1 

(1.0~16.3), 0.9 (0.3~4.1)%였다. 서울에서 OM 농도 

평가 시 OC에 1.6을 적용한 것은 도시지역 자동차 배

기가스에 의한 1차 탄소 입자의 영향이 크기 때문이

다. 그러나 백령도에서는 OC의 대부분이 중국 등 외부

로부터 장거리 수송에 의한 영향이 지배적이므로 대기 

숙성 정도를 고려하여 OC 농도에 1.8을 적용하여 OM 
농도를 평가하였다 (Turpin and Lim, 2001). 백령도와 

서울의 2차 이온성분들의 전체 농도는 평균적으로 

PM2.5 농도의 29.1 (8.6~53.3)과 40.1 (20.2~74.5)%를 

차지하였으며, 도시지역인 서울에서 약 1.4배 높았다. 
백령도에서 PM2.5의 각 화학적 성분들의 농도는 서울

보다 낮았다. 두 지역 PM2.5의 화학적 특성의 두드러진 Ta
b
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차이점은 백령도에서 PM2.5에 대한 OM의 분율이 서울

보다 약 1.7배 높은 점이다. 그러나 NO3
-의 분율은 서

울이 백령도보다 약 2배 높았으며 농도로는 약 2.7배 

높았다. 이것은 서울에서 자동차 배기가스와 난방 시 

연료 사용으로 배출된 질소산화물이 산화 과정으로 생

성된 NO3
-와 겨울철 낮은 기온과 높은 상대습도에 기

인한다. 그러나 두 지역에서 다른 화학적 성분들의 

PM2.5에 대한 분율은 거의 비슷하였다.
여름의 경우에는, 겨울과 다르게 SO4

2-를 제외한 다

른 화학적 성분들의 농도는 백령도와 서울의 차이가 크

지 않았다. 서울의 PM2.5, OC, EC, SO4
2-, NO3

- 및 NH4
+

의 평균 농도는 각각 41.5, 2.5, 1.2, 16.6, 3.3, 4.7 μg/m3

이었다. OM, EC, SO4
2-, NO3

- 및 NH4
+의 농도는 각각 

PM2.5 농도의 10.7 (2.1~70.8), 3.1 (0.6~25.1), 36.6 

(2.1~61.7), 6.6 (0.1~18.6), 9.8 (0.9~15.9)%를 차지하

였다. 백령도의 PM2.5, OC, EC, SO4
2-, NO3

- 및 NH4
+의 

평균 농도는 각각 33.6, 2.7, 0.4, 8.6, 2.7, 3.8 μg/m3이었

다. PM2.5에 대한 OM, EC, SO4
2-, NO3

- 및 NH4
+의 평

균 분율은 각각 19.4 (6.5~92.0), 1.9 (0.4~14.7), 27.2 

(7.6~54.6), 5.9 (0.7~19.2), 10.8 (2.0~19.9)%이었다. 
여름 측정 기간 동안 백령도와 서울의 2차 이온성분들

의 전체 농도는 평균적으로 PM2.5 농도의 43.9 (14.6~ 

74.3)와 53.0 (54.0~82.2)%로 서울에서 약 10% 높았으

며 겨울에 조사된 분율보다 높았다. 여름의 경우 백령

도와 서울의 PM2.5 화학적 특성의 두드러진 차이는 

SO4
2-에 의해서 발생하였다. 서울의 SO4

2- 평균 및 최

고 농도는 백령도와 비교해 약 1.9배와 1.5배 이르렀으

며 분율도 약 10% 높았다. 그리고 서울의 질소산화물

의 농도가 백령도보다는 매우 높았지만 겨울과 다르게 

두 지역의 NO3
-의 농도는 낮았으며 비슷하였다. 여름

과 겨울 사이의 PM2.5 화학적 특성의 차이에 대해서는 

아래의 3.3절 “서울의 여름철 PM2.5의 2차 이온성분 생

성 과정 및 탄소성분의 기원 조사”에서 자세하게 논의

한다.
백령도의 PM2.5 화학적 성분들은 대부분 중국 등으

로부터 유입되는 장거리 수송에 의한 영향으로 간주하

고 주요 화학적 성분들의 생성 과정에 대한 해석은 서

울지역에 국한하여 수행하였다. 백령도에서 측정한 

PM2.5 및 주요 화학적 성분들의 자료는 서울의 PM2.5의 

주요 화학적 성분들의 장거리 수송에 의한 영향을 뒷

받침하는 데 필요한 자료로 활용하였다.

3. 2  ‌�서울의 겨울철 PM2.5의 2차 이온성분 생성 

과정과 탄소성분의 기원 조사

그림 1은 백령도와 서울에서 2013년 12월 1일~31
일에 측정한 PM2.5, SO4

2-, NO3
-, OC, EC, SO2, SOR, 

NO2 및 NOR의 시간별 변화를 보여준다. 그림 1에서 

SOR (sulfur oxidation ratio)과 NOR (Nitrogen oxidation 
ratio)은 SO2와 NO2의 SO4

2-와 NO3
-로의 2차 변환 과정

을 설명하는 산화비로서 (Khoder, 2002) 다음과 같이 정

의한다; SOR = nSO4
2-/(nSO4

2-+ nSO2), NOR = nNO3
-/

(nNO3
-+ nNO2). 여기에서 각 화학적 성분들의 농도는 

몰 농도 (μmol/m3)를 나타낸다. 그림 2는 두 지점의 풍

속, 온도, 상대습도 및 O3 농도의 시간별 추이를 보여준

다. 그리고 그림 3은 두 지점의 PM2.5의 최고 농도가 관

측된 12월 4일과 5일의 한반도 주변의 MODIS AOD 

(Aerosol Optical Depth) 위성 영상 (https://giovanni.
gsfc.nasa.gov/giovanni)을 보여준다. 또한 서울과 백령

도의 PM2.5의 농도가 각각 급격하게 증가하기 시작하

는 시점인 12월 20일과 12월 25일의 MODIS AOD 영
상을 포함하였다. 중국의 동쪽 지역에 분포하고 있는 

입자상 오염물질 (MODIS 영상 참조)이 장거리 수송에 

의해 백령도와 서울에 미치는 영향을 조사하기 위하여 

미국 NOAA의 Hysplit 모델 (Rolph et al., 2017)을 이용

하여 세 곳의 높이 (500, 1000 및 1500 m)에서 4일 간

격의 공기 역궤적 계산을 수행하였다. 공기 역궤적 계

산을 위해 백령도에서는 PM2.5의 농도가 최대 (156 μg/
m3)인 12월 5일 05:00을, 서울에서는 PM2.5의 농도가 

최대 (162 μg/m3)인 12월 5일 15:00을 선택하였다. 또한 

백령도와 서울에서 12월 20일과 26일에 대해서도 4일 

간격의 공기 역궤적 계산을 수행하였다. 4일 간격의 공

기 역궤적 계산 결과를 그림 3에 보여주었다. 그림 3의 

AOD 분포와 공기 역궤적 해석 결과를 종합해보면 12
월 5일의 한반도는 중국 동쪽 지역에 머물러있는 거대

한 에어로졸 입자 층에 의해서 뚜렷하게 영향을 받고 

있었다. 그러나 12월 20일의 AOD 분포를 보면 중국의 

동쪽 지역에 옅은 에어로졸 입자 층이 발달되어 있었

으나, 백령도와 서울로 유입되는 기단의 기원 (북쪽과 

동쪽지역)을 고려하면 이때 두 지역은 중국의 오염지

역으로부터의 영향은 미미하였다. 12월 25일의 AOD 
분포와 12월 26일의 공기 역궤적 결과를 보면 백령도

에서 12월 26일 09:00에 관측된 PM2.5, SO4
2-, NO3

-, 
OC 및 EC의 고농도 현상은 중국 북동쪽에 위치한 연
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무가 백령도에 유입되면서 나타난 현상으로 보이며 서

울에서는 연무 오염 강도는 약하지만 12월 26일 15:00
경에 최고점까지 증가한 후 감소하는 경향을 보여주었

다.
그림 1에서 보는 바와 같이 서울의 PM2.5와 주요 화

학적 성분들의 농도는 백령도보다 높게 관측이 되고 

Fig. 1. ‌�Temporal variations of PM2.5, SO4
2-, NO3

-, OC, EC, SO2, SOR, NO2, and NOR during winter for Baengryeongdo 
and Seoul sites.
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Fig. 2. ‌�Temporal variations of wind speed, ambient temperature, relative humidity, and O3 during winter for 
Baengryeongdo and Seoul sites.
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Fig. 3. ‌�MODIS AOD images (Dec. 4, 5, 20, and 25, 2013) and transport pathways of air masses reaching the 
Baengryeongdo and Seoul sites (Dec. 5, 20, and 26, 2013). BR and SL on air masses indicate Baengryeongdo 
and Seoul sites, respectively. Red, blue, and green lines on air mass trajectories indicate heights of 500, 1000, 
and 1500 m above ground level, respectively.
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있는 기간들이 자주 보이는데, 이것은 중국으로부터 

유입되는 오염물질들의 장거리 수송의 영향 (그림 3의 

MODIS 영상 및 기단의 이동 경로 참조)과 국지적으로 

배출된 1차 입자상 물질들과 2차 입자상 물질들의 생

성으로 인해 기인한 것으로 보인다. 백령도와 서울에서 

측정한 PM2.5의 변화는 SO4
2-, NO3

-, OC 및 EC와 매우 

유사하였다. 그러나 12월 2일~5일까지의 시간별 PM2.5 
농도의 추이를 보면, 서울의 농도는 백령도의 농도와 

일정한 시간 차이를 유지하면서 비슷하거나 증가하는 

경향을 보여주었다. 이것은 확실하게 중국 등으로부터 

오염물질들을 함유하고 있는 기단이 먼저 백령도에 유

입된 후 풍하 방향인 수도권으로 이동하면서 서울에 영

향을 끼침으로서 나타난 현상으로 볼 수 있다. 이 기간 

동안 백령도와 서울의 PM2.5와 주요 화학적 성분들의 

농도는 증가와 감소를 반복하면서 각각 12월 5일 저녁 

(17:00)과 12월 6일 새벽 (05:00)에 연무 현상이 완전히 

종료되었다. 이 기간 중 백령도에서 측정한 SO4
2-, NO3

-, 
OM 및 EC 농도는 PM2.5의 12.4 (8.3~17.0), 16.5 (6.0~ 

23.8), 22.9 (15.4~45.2), 4.3 (2.7~7.7)%를 차지하였으

며, 2차 이온성분들의 총 농도는 PM2.5의 38.4 (20.7~ 

48.9)%를 차지하였다. 반면 서울에서 이 성분들의 농

도는 PM2.5의 12.1 (5.6~16.7), 22.4 (15.2~27.8), 15.3 

(11.8~21.6), 4.2 (2.6~7.9)%를 차지하였다. 그리고 

PM2.5의 47.3 (30.6~58.9)%가 2차 이온성분들에 해당

하였으며 백령도보다는 약 10% 높게 조사되었다. 두 

지점에서 OC와 EC 농도는 거의 비슷하였으나, SO4
2-

와 NO3
-는 서울에서 높게 나타났으며 특히 NO3

-에서 

큰 차이가 발생하였다. 이 기간 중 백령도에서 PM2.5의 

최고 농도는 156.0 μg/m3로 12월 5일 05:00에 관측되

었으며 SO4
2-, NO3

-, OC 및 EC 농도는 각각 15.7, 29.0, 
20.2, 10.1 μg/m3로 PM2.5의 10.1, 18.7, 23.4 (OM 기준), 
6.5%에 해당하였다. 그러나 서울에서 PM2.5의 최고 농

도는 12월 5일 15:00에 관측되었으며 PM2.5, SO4
2-, 

NO3
-, OC 및 EC 농도는 각각 162, 16.9, 43.4, 16.0, 5.9 

μg/m3이었다. 서울의 SO4
2-와 NO3

-의 농도 거동을 보

면 외부로부터 장거리 수송에 의한 영향뿐만 아니라 

국지적으로 배출된 SO2와 NO2의 대기 변환 과정을 통

해서도 생성되었을 것이다. 그림 2를 보면 서울의 풍속, 
기온 및 상대습도의 평균값들은 각각 1.0 (0.01~2.4) 

m/s, 5.6 (0.9~9.0)℃, 76 (41~92)%이었으며 SO2, NO2, 
O3, SOR 및 NOR는 각각 29.2 (16.9~63.6) μg/m3, 133 

(62~234) μg/m3, 7 (2~29) ppb, 0.21 (0.07~0.32), 0.11 

(0.05~0.20)이었다. SO2 농도는 백령도와 비슷하였으

나 NO2 농도는 백령도에 비해 매우 높았다. 서울의 낮

은 풍속, 낮은 기온 및 높은 상대습도와 같은 기상 조

건들과 국지적으로 배출된 1차 입자상 오염물질 (예를 

들어, 1차 OC, EC 등)과 SO2와 NO2의 농도 증가는 O3 
농도를 낮게 유지시킬 뿐만 아니라, SO2와 NO2의 불균

일 반응 과정을 통하여 SO4
2-와 NO3

-의 생성을 촉진시

켜 PM2.5의 농도를 증가시켰을 것이다. 이와 같은 결과

는 기존의 많은 연구결과 (Ma et al., 2017; Park et al., 
2016, 2013a, 2005; Zhang et al., 2016; Han et al., 2015; 
Quan et al., 2015)와 일치하였다.

대기 중 EC 입자는 화석연료 및 바이오매스의 불완

전 과정을 통해 배출되지만, OC 입자는 오염원으로부

터 직접 배출 (1차)되거나 대기 중 탄화수소화합물의 

광화학 또는 불균일 산화 과정 (2차)을 통해 생성된다. 
그러나 OC 입자는 국지적 배출 오염원 종류, 기상 조

건, 대기산화과정 등에 따라 발생 및 생성 과정의 상대

적인 기여도가 달라진다. 논문에서는 OC 입자의 1차 

및 2차 기원의 기여도를 평가하는 것보다 측정된 OC 
입자가 연소 오염원에 의한 영향이 우세한지 아니면 2
차적인 생성 과정이 우세한지에 대해서만 논의한다. 
OC 입자의 오염원 영향을 평가하기 위하여 그림 4에 

백령도와 서울의 OC와 EC 농도 사이의 상관 분석 결

과를 나타내었다. 그림 4에 의하면 백령도와 서울에서 

OC/EC 기울기와 상관계수 (R2)는 각각 2.17과 0.89, 
2.27과 0.87로 상관성은 매우 높았다. 두 지역의 OC와 

EC 사이의 높은 상관성은 측정된 OC와 EC의 상당한 

양이 1차 연소 오염원과 밀접하게 관련되어 있음을 의

미한다. 그러나 흥미로운 점은 배경 지역인 백령도와 

도시 지역인 서울의 OC와 EC 사이의 기울기가 거의 

동일하였다. 즉, 두 지역에서 겨울철에 측정된 OC 입자

는 대기 중 광화학 산화 과정에 의한 2차적인 생성보

다는 1차적인 배출이 우세한 것으로 판단할 수 있다. 
두 지역에서 측정된 OC 입자의 1차적인 발생 과정의 

차이점을 살펴보기 위하여 바이오매스 연소와 석탄연

소 배출원의 추적자로 각각 알려진 K+ (Cheng et al., 
2014; Park et al., 2013c; Hays et al., 2005)와 Cl- (Tan 
et al., 2016a; Sun et al., 2006)와 OC 사이의 상관성을 

조사하였다. 게다가 PM2.5 내 Cl- 성분 역시 바이오매스 

연소 과정을 통해서도 상당히 배출된다고 하였다 
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(Cheng et al., 2014; Park et al., 2013c; Hays et al., 
2005). 그림 4에 이들의 상관 해석 결과를 포함시켰다. 
백령도의 경우, 측정 기간 중 Cl-와 OC 사이에 두 개의 

뚜렷한 기울기가 존재하여 각각의 회귀선을 그림 4에 

나타내었다. 첫 번째 (그림 4의 (A))와 두 번째 (그림 4
의 (B)) 기간에서 Cl-와 OC 사이의 기울기와 R2는 각

각 8.89와 0.56, 1.97과 0.64였으며, 두 개의 기울기는 

Cl-이 하나의 오염원이 아닌 두 종류 이상의 오염원 

(예를 들어, 바이오매스 연소와 석탄연소)에 의해 영향

을 받았을 것으로 짐작할 수 있다. 백령도의 측정 장소

는 바다에 인접해 있기 때문에 바이오매스 연소와 석

탄연소 외에도, 해염 입자가 Cl- 농도에 어느 정도는 영

향을 끼쳤을 것이다. 그러나 (A)와 (B) 기간 중 Na+와 

Cl- 사이의 R2는 각각 0.33, 0.14로 두 기간 중 측정된 

Cl-의 농도는 해염 입자에 의한 영향이 제한적이었을 

것으로 판단된다. 먼저 Cl-의 석탄 연소 배출원에 의한 

영향을 조사하기 위하여 두 기간 ((A)와 (B))에 대해서 

SO2와의 상관성을 조사하였다. (A)와 (B) 기간에 Cl-과 

SO2 사이의 상관성 (R2)은 각각 0.37, 0.70이었다. 이 상

관성의 차이는 (B) 기간에 측정된 Cl- 성분이 바이오매

스 연소 과정보다는 석탄연소 배출원에 의해 더 큰 영

향을 받았음을 암시한다. 그러나 (A) 기간에는 K+와 

Cl- 사이의 높은 상관성 (R2 = 0.70)을 고려할 때 Cl- 성
분이 바이오매스 연소 과정과 더 밀접하게 관련이 되

었을 것이다. 따라서 백령도에서 측정된 OC와 EC 입
자는 (A) 기간에는 중국으로부터 장거리 수송에 의해 

유입되는 자동차 배기가스와 바이오매스 연소 과정, 
(B) 기간에는 자동차 배기가스와 석탄 연소 과정에 의

해 더 큰 영향을 받았을 것이다. 앞에서 언급한 바와 

같이, 서울에서 측정한 OC와 EC 농도 사이의 낮은 기

Fig. 4. Relationships between OC and EC, and among OC, K+, and Cl- during winter.
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울기 (2.27)와 높은 R2 값 (0.87)은 겨울철 탄소입자의 

상당한 양이 1차 연소 오염원에 의해 영향을 받았을 

것이다. 그러나 서울에서 K+와 OC 그리고 Cl-와 OC 
사이의 R2 값은 각각 0.41, 0.30 (그림 4)으로 백령도에

서 조사된 값들보다는 상당히 낮았다. 이 의미는 서울 

지역에서 측정된 OC와 EC 농도는 바이오매스 연소 

및 석탄연소 오염원보다 자동차 배기가스에 의한 영향

이 더 크게 작용했을 것이다.
대기 중 기체에서 입자로의 변환에 의한 2차 입자의 

생성은 PM2.5 오염도에 상당한 영향을 준다 (Cheng et 
al., 2016; Wang et al., 2016; Huang et al., 2014). 대기 

중 SO2에서 SO4
2-로의 화학적 변환은 SO2와 OH·의 

광화학 산화 과정 (Park et al., 2006; Gupta et al., 2003; 
Khoder, 2002)과 액체 또는 습한 에어로졸 입자 표면

의 수용액 상태에서 H2O2와 O3에 의한 SO2의 산화 과

정 (Saxena et al., 2017; Sharma et al., 2007)을 통해서 

이루어진다. 대기 중 NO3
-의 생성은 화학적으로 NOx

의 배출에 의한 NO2의 산화 과정과 관련되어 있으며, 
NO2와 OH·와의 광화학 산화 과정 (Park et al., 2005; 
Finlayson-Pitts and Pitts, 2000)과 N2O5의 수용액 불균

일 산화 과정 (Seinfeld and Pandis, 2006; Smith et al., 
1995)을 통해 이루어진다. 상대습도가 높고 오염된 대

기 환경에서 PM2.5의 SO4
2-와 NO3

-는 습한 입자 표면

에서 불균일 반응 과정을 통해 생성되며 심각한 연무 

오염을 야기한다고 하였다 (Cheng et al., 2016; Wang et 
al., 2016). 따라서 겨울철 도시 지역에서 발생하는 연

무 현상은 연소 오염원 배출 1차 오염물질, 기상조건, 
불균일 반응 및 지역적 수송이 결합하여 나타난 결과

물로 간주할 수 있다 (Sun et al., 2015, 2013a; Park et 
al., 2013a, b). 그림 2를 보면 연무 현상이 끝나는 12월 

6일까지는 서울의 상대습도는 상당히 높게 유지되었

고 PM2.5와 주요 화학적 성분들의 농도는 증가하는 추

이를 보여주었지만 반대로 O3의 농도는 매우 낮게 유

지되었다. 고농도 연무 발생 기간 (12월 2일~6일)에 측

정된 O3의 낮은 농도는 광화학 활동이 매우 약함을 의

미하므로 낮은 풍속 조건에서 상대습도 증가는 주변에 

존재하는 SO4
2-, NO3

- 및 NH4
+ 입자들은 수분을 흡수

함으로써 그 입자들의 크기와 표면적이 확대되어 입자

들의 불균일 반응을 촉진시켰을 것이다 (Cheng et al., 
2015). 또한 높은 상대습도는 입자들의 점성을 감소시

킴으로써 기체상 전구물질들의 에어로졸 입자 표면으

로의 전달을 촉진하여 궁극적으로 SO2와 NO2의 불균

일 반응을 향상시켰을 것이다 (George et al., 2015). 이 

후 새로 생성된 2차 이온성분들은 입자들의 흡습성을 

다시 증가시켜 차례로 위의 과정을 지속한다. 이와 같

은 반복적인 과정들은 아마도 중국에서 장거리 수송에 

의한 오염물질들의 유입이 사라지고, 풍속이 증가하고 

상대습도가 30% 이하로 감소하면서 종료된 것으로 판

단한다 (12월 6일 오전). 과거의 연구 결과들에 의하면 

상대습도가 <30%에서는 입자상의 수분이 무시되므로 

<30%의 상대습도에서는 입자 표면에서 SO2와 NO2

의 불균일 반응에 의한 2차 입자의 생성이 빈약하다고 

보고하였다 (Sun et al., 2013b; Khoder, 2002). 이것은 

불균일 반응이 활발한 연무 오염 진행 단계 (12월 3일

~5일)를 지난 후 상대습도의 급격한 감소 (<30%)는 

PM2.5의 농도 감소에 상당히 영향을 주었음을 뒷받침

한다. 12월 2일~6일 오전 중 일어난 서울의 PM2.5의 2
차 이온성분의 생성 과정에 대해서 정리하면, 연무 시

작 초기 단계에는 중국으로부터의 장거리 수송이 PM2.5
 

(SO4
2-, NO3

-, NH4
+, OC 및 EC)의 증가를 지배하다가, 

연무 진행 단계에서는 장거리 수송과 불균일 반응 과

정이 PM2.5의 증가에 영향을 미치고 있었다.
PM2.5 농도는 12월 6일 오전에 급격하게 감소된 후 

12월 16일까지는 두 지역 모두 PM2.5, SO4
2-, NO3

-, OC 
및 EC 농도가 비교적 낮게 유지되었지만, 백령도보다 

서울에서 약간 높은 농도 수준을 보여주었다 (그림 1). 
이 기간은 중국 등으로부터 장거리 수송에 의한 영향

이 미미하였고 국지적 배출에 의한 영향으로 인한 

PM2.5 및 기타 주요 화학적 성분들의 농도 증가가 서울

의 PM2.5의 농도 수준을 유지하였다.
12월 16일~26일 (그림 1)에는 서울의 PM2.5, SO4

2-, 
NO3

-, OC 및 EC의 농도가 백령도보다 상당히 높게 관

측이 되었다. 이 이유는 그림 1과 3에서 서울과 백령도

의 PM2.5와 주요 화학적 성분들의 시간별 농도 추이, 
12월 20일의 MODIS AOD 사진 및 공기 역궤적 해석 

결과를 통해 쉽게 이해가 가능하다. 이 기간 중 한반도

는 중국의 오염 지역으로부터 장거리 수송에 의한 영

향이 매우 미미하였고, 국지적 오염 배출원에 의한 1차 

입자의 발생과 2차 입자의 생성이 지배적이어서 서울

의 PM2.5 오염 물질들의 농도가 백령도보다 훨씬 높게 

나타났다. 서울의 PM2.5, SO4
2-, NO3

-, OC 및 EC의 평

균 농도는 각각 57 (17~124), 5.9 (1.7~18.4), 9.3 (1.7~ 
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28.3), 7.8 (1.7~23.1), 2.9 (0.8~8.2) μg/m3이었으며, 백
령도에서 이들의 농도보다 3.0, 2.3, 9.0, 1.9, 3.6배 높

았다. 서울에서 이들 화학적 성분들의 PM2.5에 대한 분

율은 각각 10.9 (4.8~21.4), 16.0 (6.5~34.6), 22.2 (OM 
기준, 12.6~35.5), 5.2 (2.7~11.9)%이었다. 2차 이온성

분들의 전체 농도는 PM2.5의 36.7 (21.1~66.2)%를 차

지하였으며 백령도에서의 분율보다 1.5배 높았다. 풍
속, 기온 및 상대습도의 평균값들은 각각 1.2 (0.1~4.1) 
m/s, -2.1 (-8.1~5.4)℃, 65 (41~93)%이었다. SO2, 
NO2, O3, SOR, NOR는 각각 21 (12~50) μg/m3, 109 

(37~203) μg/m3, 10 (2~30) ppb, 0.16 (0.07~0.32), 
0.06 (0.02~0.14)이었다. 서울의 SO2, NO2 및 O3의 평

균 농도는 백령도의 이들의 농도들보다 각각 2.1, 17.2, 
0.3배에 이르렀지만 12월 2일~6일 사이의 농도들보다

는 약간 낮았다. 이 기간 중 SOR과 NOR은 12월 2일

~6일에 조사된 값들보다 낮았는데 이것은 아마도 장

거리 수송에 의한 영향이 미미하여 나타난 결과로 판

단된다. 12월 2일~6일의 경우와 유사하게 낮은 풍속, 
낮은 기온 및 높은 상대습도와 같은 기상 조건과 국지

적으로 배출된 SO2와 NO/NO2의 농도 증가는 O3 농도

를 낮게 유지시켰을 뿐만 아니라, 불균일 반응 과정을 

통하여 SO4
2-와 NO3

-로의 생성을 활성화시켜 PM2.5의 

농도를 증가시켰을 것이다. 정리하면 이 기간 동안 서

울의 PM2.5의 증가 현상은 장거리 수송에 의한 영향보

다는 국지적으로 배출된 자동차 배기가스에 의한 OC
와 EC 농도의 증가와 더불어 수용액 불균일 반응과 입

자 표면상의 불균일 반응을 통해 생성된 SO4
2-와 NO3

-

의 증가에 기인되었다고 볼 수 있을 것이다.
12월 26일 이후에는 백령도에서 매우 높은 오염 현

상이 관측이 되었다. 높은 오염 수준에 대한 원인은 그

림 3의 MODIS AOD 영상과 공기 역궤적 해석 결과를 

보면 이해할 수 있으며 이것은 중국으로부터 대기오염

물질들의 장거리 수송에 의한 영향 때문이다. 백령도

에서 12월 26일 06:00에 시작된 오염 현상은 09:00에 

최대 농도를 보인 후 감소하다가 13:00에 종료되었다. 
그러나 서울에서는 12월 26일 15:00에 최고 농도를 보

인 후 점차적으로 감소하였다. 백령도에서 12월 26일 

09:00에 PM2.5, SO4
2-, NO3

-, OC 및 EC의 농도는 각각 

208, 34.5, 29.4, 20.9, 8.2 μg/m3이었으며 15:00에 이들

의 농도는 각각 29, 4.5, 2.1, 5.6, 1.1 μg/m3까지 감소하

였다. 그리고 Cl-와 K+ 농도는 각각 0.8~2.4, 0.5~1.8 

μg/m3로 상당히 높게 증가하였다. 바이오매스 연소와 

석탄연소 배출원의 추적자로 각각 알려진 K+와 Cl-의 

급격한 농도 증가는 이 기간 중 OC와 EC 농도의 증가

가 바이오매스 연소 및 석탄 연소와 관련되었음을 암

시한다. 반면 서울에서는 12월 26일 09:00에 PM2.5, 
SO4

2-, NO3
-, OC 및 EC의 농도는 각각 64, 5.5, 15.3, 

6.4, 2.5 μg/m3이었으며 15:00에 이들의 농도는 각각 

109, 12.6, 22.2, 12.1, 4.2 μg/m3로 증가하였다. Cl-와 

K+ 농도는 각각 0.7~2.4, 0.10~0.52 μg/m3이었다.
내용을 정리하면, 서울의 겨울에 측정된 PM2.5와 주

요 화학적 성분들의 농도 증가로 인해 발생한 연무 현

상은 연무 발생 초기 단계에는 중국으로부터의 장거리 

수송에 의한 영향이 우세하였고, 연무 현상 진행 단계

에서는 낮은 O3 농도, 낮은 풍속, 낮은 기온 및 높은 상

대습도의 조건하에서 중국으로부터의 장거리 수송과 

SO2와 NO2의 불균일 반응 과정에 의한 2차 입자의 생

성이 우세하였다. 그리고 연무 종료 단계에서는 풍속의 

증가와 상대습도의 감소 (<30%)로 인한 PM2.5의 급격

한 감소가 연무 현상을 소멸시키는 결과를 가져왔다.

3. 3  ‌�서울의 여름철 PM2.5의 2차 이온성분  

생성 과정과 탄소성분의 기원 조사

그림 5는 백령도와 서울에서 2014년 7월 10일~23
일에 측정한 PM2.5, SO4

2-, NO3
-, OC, EC, SO2, SOR, 

NO2 및 NOR의 시간별 변화를 보여준다. 또한 풍속, 
기온 및 상대습도와 같은 기상 변수들과 O3 농도의 시

간 변화를 그림 6에 나타내었다. 백령도와 서울의 PM2.5 
농도는 비슷하거나 서울에서 약간 높은 수준을 보여주

었다. 그러나 SO4
2-와 EC 농도는 서울에서 훨씬 높았

으나 NO3
-는 비슷하거나 서울에서 약간 높게 측정이 

되었다. 반대로 OC 농도는 7월 10일~15일까지는 백

령도에서 높게 측정되었으며 그 이후에는 서울에서 약

간 높은 수준을 유지하였다.
백령도와 서울로 유입되는 오염물질의 장거리 수송

에 의한 영향을 보기 위하여 7월 8일과 7월 14일의 

MODIS AOD 자료를 그림 7에 나타냈다. 7월 14일의 

MODIS 영상을 선택한 이유는 서울에서 PM2.5와 SO4
2-

의 최고 농도가 관측되었기 때문이다. 7월 8일의 

MODIS 영상과 공기 역궤적 해석 결과 (그림 7)에 의하

면 중국 북동쪽에 위치한 연무 층이 장거리 수송에 의

하여 7월 11일 21:00 (백령도)과 7월 12일 09:00 (서울)
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에 도달함으로써 두 지역의 PM2.5와 주요 화학적 성분

들의 농도 증가에 상당히 영향을 미치고 있었다. 7월 

11일 21:00에 백령도에서 측정한 PM2.5, SO4
2-, NO3

-, 

OC 및 EC 농도는 각각 82.0, 21.7, 6.7, 4.5, 0.54 μg/m3

이었다. 7월 12일 09:00에 서울에서 측정한 이들의 농

도는 각각 77.0, 38.9, 6.0, 3.7, 2.2 μg/m3이었다. 또한 7

Fig. 5. ‌�Temporal variations of PM2.5, SO4
2-, NO3

-, OC, EC, SO2, SOR, NO2, and NOR during summer for Baengryeongdo 
and Seoul sites.
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월 14일의 MODIS 영상을 보면 중국의 북동쪽 연무 

발생 지역으로부터 오염물질들이 백령도와 서울에 도

달하여 백령도 (7월 14일 13:00)와 서울 (7월 14일 

22:00)의 PM2.5와 2차 화학적 성분들의 농도 증가에 영

향을 주었을 것이다 (그림 7). 7월 14일 13:00에 백령도

에서 측정한 PM2.5, SO4
2-, NO3

-, OC 및 EC 농도는 각

각 117.0, 32.4, 14.6, 7.2, 0.9 μg/m3이었다. 7월 14일 

22:00에 서울에서 측정한 이들의 농도는 각각 95.0, 

49.3, 9.8, 3.0, 1.5 μg/m3이었다. 백령도와 서울의 대기 

질에 미치는 중국의 연무 발생 지역으로부터 오염물질

들의 장거리 수송의 영향은 7월 11일 21:00 (백령도), 7
월 12일 09:00 (서울), 7월 14일 13:00 (백령도) 및 7월 

14일 22:00 (서울)에 도착하는 기단의 이동 경로에 의

해 뚜렷하게 입증되었다. 결론적으로 7월 10일~16일

까지의 백령도와 서울의 PM2.5, SO4
2- 및 NO3

- 농도의 

시간별 추이 (그림 5), MODIS AOD 영상 및 공기 역궤

Fig. 6. ‌�Temporal variations of wind speed, ambient temperature, relative humidity, and O3 during summer for 
Baengryeongdo and Seoul sites.
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적 해석 결과 (그림 7)에 의하면 중국 북동쪽에서 발생

한 연무가 장거리 수송에 의해 백령도에 도달된 후 다

시 수도권에 유입되면서 서울 지역의 PM2.5에 상당한 

영향을 주었을 것이다. 백령도와 서울 사이의 SO4
2-와 

EC 농도의 뚜렷한 차이는 서울에서 국지적으로 배출

된 1차 입자상 오염물질과 SO2의 산화 과정 (광화학 

및/또는 불균일 과정)을 통해 생성된 2차 이온성분의 

양의 증가에 기인되었다고 볼 수 있을 것이다. 이 기간 

(7월 10일~16일)중 백령도에서 측정한 SO4
2-, NO3

-, 
OM 및 EC 농도는 PM2.5의 27.1 (7.6~42.9), 9.0 (2.2~ 

19.2), 12.7 (7.9~32.9), 1.0 (0.4~2.1)%를 차지하였으며, 
2차 이온성분들의 전체 농도는 PM2.5의 48.2% (18.2~ 

67.3)를 차지하였다. 반면 서울에서 이들 성분들의 농

도는 PM2.5의 40.2 (15.6~53.4), 8.0 (1.7~18.6), 7.2 

(2.7~24.8), 2.5 (0.6~7.4)%를 차지하였다. 그리고 

PM2.5의 59.7% (20.6~80.1)가 2차 이온성분들의 전체 

농도에 해당하였으며 백령도보다는 11.5% 높게 조사

되었다. 두 지점에서 SO4
2-와 NO3

-는 서울에서 높게 

나타났으며 특히 SO4
2-의 농도와 분율에서 큰 차이를 

보여주었다.
NO3

-는 기온이 낮은 겨울에는 NO2의 반응으로 생

성된 HNO3
 (g)가 대부분 입자상으로 존재하지만, 기온

이 높은 여름에는 대부분 기체상으로 존재하므로 겨울

에 높고 여름에 낮은 농도를 나타낸다 (Park et al., 
2005). 반대로 SO4

2-의 거동은 여름에 높고 겨울에 낮

은데 이것은 대기 중에서 SO2에서 SO4
2-로의 변환이 

SO2의 산화속도에 의해 직접적으로 영향을 받기 때문

이다 (Park et al., 2006). 따라서 서울에서 여름에 측정

한 NO3
-는 겨울보다 매우 낮았으며 SO4

2-는 겨울보다 

매우 높았다 (표 1). 또한 그림 5의 백령도와 서울의 

NO3
-의 농도 추이를 보면 휘발성이 강한 NO3

-의 열역

학적 성질을 고려하더라도 백령도가 서울의 풍상 (up
wind) 방향에 있다는 점을 고려하면, 여름철 서울의 

NO3
-는 장거리 수송에 의한 영향뿐만 아니라 국지적

으로 배출된 질소산화물에 의해서도 생성되었을 것이

다. NO3
-의 시간별 농도 변화 (그림 5)를 보면 NO3

-는 

보통 저녁에서 아침 시간까지 증가하고 낮 시간에 감

소하는 경향을 보였다. 이유는 NO3
-는 아침과 저녁에 

대부분 입자상으로 존재하는 반면에 낮에는 질산가스

로서 기체상에 존재하기 때문이다 (Park et al., 2005). 
그러나 SO4

2-는 NO3
-와 달리 오후에 증가하는 양상을 

보였으며 7월 11일~16일과 7월 19일~22일에는 뚜렷

한 시간별 농도 변동 특성을 보이지 않으면서 장기간 

동안 증가 및 감소를 반복하면서 고농도를 유지하였

다. 대기 중 SO4
2-와 NO3

-의 생성 과정에 대해서는 앞 

3.2절에서 자세하게 언급하였기 때문에 3.3절의 여름

철의 생성 과정 조사에서는 생략한다.
겨울과 비슷하게 두 지역의 여름철 OC 및 EC 입자

의 기원을 조사하기 위하여 OC와 EC 사이의 상관 해

석 결과를 그림 8에 나타내었다. 그림 8에서 보는 바와 

같이 두 지역의 탄소 입자의 화학적 특성은 상당히 다

른 것으로 조사되었다. 백령도의 경우는 OC와 EC 사
이의 기울기와 R2는 5.87과 0.69인 반면, 서울에서는 

각각 1.22, 0.37이었다. 백령도의 경우 여름철이라도 

Fig. 8. Relationships between OC and EC during summer
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OC와 EC 사이의 R2가 높다는 의미는 측정된 OC와 

EC가 비슷한 오염원에 의해 배출되어 백령도로 유입

된 것으로 판단할 수 있으며, 높은 OC/EC 기울기는 아

마도 자동차 배기가스에 의한 영향뿐만 아니라 다른 

오염원 (예를 들어, 산불)이 백령도의 OC 농도를 증가

시켰을 것이다. OC의 다른 오염원 추정을 위한 OC와 

Cl-과 K+ 사이의 상관성 분석은 충분하지 못한 두 이

온성분의 자료 (검출한계 자료 다수) 때문에 수행하지 

않았다. 그러나 서울에서 조사된 OC와 EC 사이의 낮

은 R2 값은 OC의 경우 EC의 배출원 외에도 다른 생성 

과정이 OC의 농도 증가 (2차 OC 생성)에 기여했을 것

으로 추정한다.
서울의 여름철 (7월 11~16일) SO4

2-와 NO3
-의 생성 

과정을 분석하기 위해 그림 5에 SO2와 NO2의 시간별 

농도 추이와 그림 6에 기상 변수들과 O3의 거동 추이

를 보여주었다. 서울의 풍속, 기온 및 상대습도는 각각 

1.8 (0.3~4.1) m/s, 25 (22~31)℃, 69 (35~90)%이었으

며 SO2, NO2, O3, SOR, NOR는 각각 15 (10~26) μg/
m3, 48 (19~101) μg/m3, 51 (18~97) ppb, 0.53 (0.11~ 

0.74), 0.08 (0.01~0.27)이었다. 서울에서 SO2와 NO2의 

농도는 백령도보다 훨씬 높았다. 백령도에서 풍속, 기
온 및 상대습도는 각각 4.7 (0.1~8.2) m/s, 23 (21~28) 
℃, 87 (61~99)%이었으며 SO2, NO2, O3, SOR, NOR는 

각각 8 (5~12) μg/m3, 5 (2~13) μg/m3, 66 (39~107) 
ppb, 0.54 (0.31~0.72), 0.46 (0.07~0.83)이었다. 서울에

서 SO2와 NO2의 농도는 백령도보다 약 2배와 10배 높

았지만 NO3
-의 농도는 큰 차이가 없었다. 백령도와 서

울 사이의 NOR의 차이는 장거리 수송에 의한 영향과 

전구물질인 NO2의 농도 차이에서 나타난 것으로 보인

다. 백령도의 경우는 대부분의 NO3
-가 외부로부터 유

입된 반면, 서울에서는 장거리 수송뿐만 아니라 국지

적인 NO2의 산화과정에 의해서도 생성되었다. 이와 같

은 이유 때문에 백령도에서 측정한 NOR은 높게 유지

되었으며, 서울에서는 높은 기온과 높은 NO2의 농도로 

NOR이 낮게 측정되었다. O3 농도는 백령도에서 서울

보다 높게 조사되었는데, 이것은 아마도 중국에서 배

출된 O3의 전구물질들과 생성된 O3의 백령도로의 장

거리 이동과 낮은 NO2의 농도 때문으로 생각된다. 서
울에서 관측된 SO4

2-의 고농도와 장시간의 고농도 현

상의 유지는 다음과 같이 설명할 수 있을 것이다; ① 

중국으로부터 장거리 수송에 의해 유입된 SO4
2- (장거

리 수송의 영향), ② 오후 시간에 높은 기온, 높은 상대

습도 및 강한 태양 복사와 같은 기상 조건들과 높은 

O3 농도에서 SO2의 향상된 광화학 산화 과정에 의한 

SO4
2- 생성 (국지적 영향) (Meng et al., 2015; Wang et 

al., 2015; Zhang et al., 2013), ③ 저녁-아침 시간의 낮

은 풍속, 높은 상대습도, 주변에 존재하는 수많은 에어

로졸 입자들이 결합하여 SO2의 불균일 반응 과정을 통

해 생성된 SO4
2- (국지적 영향)에 의한 것이다 (Cheng 

et al., 2016, 2015; Tan et al., 2016b; Wang et al., 2016, 
2015). 이와 같이 여름철의 날씨가 덥고 습한 대기 조

건에서 SO4
2-의 생성은 촉진되어 높은 SOR (0.53)을 

나타낸 것으로 판단된다. 그리고 여름에 측정한 서울

의 NO3
-는 다음의 세 가지 과정에 의해 영향을 받았을 

것이다; ① 중국으로부터 장거리 수송에 의한 영향, ② 

주간에는 NO2와 OH·의 광화학 산화 과정을 통한 생

성, ③ 야간에는 높은 상대습도로 인한 수분과의 불균

일 반응 과정을 통한 생성.

4. 요약 및 결론

본 연구에서는 환경부의 백령도와 서울 대기오염집

중측정소에서 겨울 (2013년 12월 1일~31일)과 여름 

(2014년 7월 10일~23일)에 측정한 준 실시간 PM2.5와 

주요 화학적 성분들의 농도 자료를 활용해 2차 이온성

분의 생성 과정과 장거리 수송에 의한 영향을 조사하

였다. 두 지점에서 측정한 2차 이온성분들의 생성 과정

과 장거리 수송의 영향을 분석하기 위하여 기체상 기

준물질 (CO, SO2, NO2 및 O3), 기상자료 (풍향, 온도 및 

상대습도), MODIS AOD 위성자료, 공기 역궤적 분석 

결과 등을 활용하였다.
백령도와 서울의 겨울과 여름의 PM2.5의 화학적 특

성의 차이를 정리하면 다음과 같다. 겨울에는 서울의 

PM2.5와 각 화학적 성분들의 농도가 백령도보다 높았

다. 백령도에서 PM2.5에 대한 OM (organic mass)의 분율

이 서울보다 약 1.7배 높았지만, NO3
-의 분율은 서울에

서 약 2배 높았으며 농도로는 약 2.7배 높았다. 백령도

와 서울의 2차 이온성분들의 전체 농도는 평균적으로 

PM2.5의 29.1과 40.1%를 차지하였으며 도시 지역인 서

울에서 약 1.4배 높았다. 그러나 여름에는, 겨울과 다르

게 SO4
2-를 제외한 다른 화학적 성분들의 농도는 백령
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도와 서울에서 큰 차이를 보이지 않았다. 백령도와 서울

의 2차 이온성분들의 전체 농도는 평균적으로 PM2.5의 

43.9와 53.0%로 서울에서 약 10% 높았으며, 겨울에 조

사된 분율보다 높았다. 여름에 백령도와 서울의 PM2.5 
화학적 특성의 두드러진 차이는 SO4

2-에서 기인하였으

며 서울의 SO4
2- 평균 및 최고 농도는 백령도와 비교해 

약 1.9배와 1.5배 이르렀으며 분율도 약 10% 높았다.
서울에서 겨울철에 발생한 연무 현상은 탄소성분과 

2차 이온성분들의 농도 증가에 기인하였다. 그러나 12
월 10일 이전의 연무 현상은 주로 중국으로부터의 장

거리 이동에 의해 기인된 반면에, 12월 16일 이후에는 

국지적 생성에 의해 PM2.5의 고농도 현상이 발생하였

다. 여름철에 발생한 연무 현상은 중국으로부터의 장

거리 이동과 국지적 생성에 의해 복합적으로 나타났

다. 즉, SO4
2-의 고농도 현상과 NO3

-의 생성은 중국으

로부터 장거리 수송에 의해 유입된 SO4
2-와 NO3

-의 영

향, 낮 시간에 국지적으로 SO2와 NO2 의 강한 광화학 

산화 과정 및 저녁-아침 시간에 국지적으로 수용액 및/
또는 에어로졸 입자 표면에서의 불균일 산화 과정이 

복합적으로 작용하여 나타난 결과이다.
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